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論文内容の要旨
光化学的に安定な色素分子を有機ポリマー中にドープした試料を用いて空間変調法によるホーノレバーニ
ング分光を行なった。極低温において，試料 lとレーザー光を照射すると吸収スペクトノレに永続的なホーノレ
が生ずるが，その機構は，光励起に伴うホストポリマーの構造変化に起因すると考えられる。従って，と
の現象は非品質系に固有のものであり，機構にちなんで nonphotochemical hole burning (NPHB) 
と呼ばれる。本研究は，ホールスペクトノレのみならず， NPHB におけるパーニング機構およびカイネ
ティクスを通して，色素分子と非晶質ホストとの相互作用に関する知見を得る目的で行なわれた。
ローダミン 640 をポリピニルアルコールフィルムにドープした試料において，ゼロフォノンホールの
形状のパーニング時間依存性を測定した結果，ホールの深さがパーニング時聞に対して非指数関数的(対
数関数的)に増加すると同時に，ホールの幅が増大するととが観測された。さらに，ポリピニルアルコー
ノレフィルム中のレゾノレフィンに対し，単一モードレーザーを用いてレーザーのスペクトル幅の影響を除去
した測定を行い，パーニング時間の増加にしたがって， ローレンツ型の形状を保持したままでホール幅が
増大していくことを見いだした。乙れらの実験結果を統一的に説明するため，パーニング効率が大きな分
散性を持つ乙とを仮定した dispersive burning kinetics モデルに基づ、き，色素分子の光選移エネルギ
ーのホストポリマー中における分布と分子吸収スペクトルの形状，並びにレーザースペクトル育会伏などを
考慮して，ホールスペクトノレの時開発展に関する理論を導入した。乙のモデルは，色素分子句も励起に伴
って色素分子と結合した two-level system (TLS) におけるフォノンを媒介としたトンネリングが­
起こるとして，パーニング機構をモデル化し， トンネリングパラメーターが色素分子のサイトごとに分布
すると考えるものである。観測されたゼロフォノンホールの深さ及び、幅のパーニング時間依存性，並びに，
ヮ“??
ホールスペクトル形状は，上記の理論iζ基づくシミュレーションlとより，きわめてよく再現されるととが
見いだされた。分散的なパーニングカイネティクスは，非晶質系における NP HB ~<:固有の性質であると
考えられ，それを決定する乙とにより，パーニング効率とその分散，デパイ・ワラ一因子の下限などの知
見が与えられる乙とが示された。また，観測されたホーノレスペクトノレからゼロフォノン線の均一幅などの
物理量を抽出するととが可能となる乙とがわかった。さらに，パーニングカイネティクスが分散的な場合
~<: ，低エネルギー側のフォノンサイドバンドホールが早期に観測される乙とも，同様のシミュレーション
により理解された。
論文の審査結果の要旨
ガラスやポリマーなどの不規則系の研究には，それに添加した不純物イオンや不純物分子をフ。ローブと
して，それについてサイト選択分光を行なう乙とが非常に有効である。本研究は，その一つである永続的
ホーノレバーニング分光に関するものである。乙のホールパーニングには， photochemic al hole burnｭ
ing と nonphotochemical hole burning とがある。後者に関しては，不純物分子と非品質ホストとの
相互作用についての詳細な情報をもたらすことが期待されるものの，そのメカニズムもまだ十分はっきり
しておらず，カイネティクスについてもよくわからない問題が沢山ある。
兼松君は，ホールスペクトルの時間依存性lζ、注目し， ローダミン 64 0 やレゾノレフィンをドープしたポ
リビニールアルコーノレ・フィルムを試料として，高感度な空間変調法による詳細な実験を行ない，ゼロフ
ォノンホールの深さがバーニング時聞に対して対数関数的に増加する乙とや，その形がローレンツ型を保
ったまま幅が増大していくことを見いだした。また，低エネルギー側のフォノンサイドバンドホーノレが高
エネルギ、一側のそれよりもず、っと強く， しかもそれがゼロフォノンホールがあいて行く段階で既に強く現
われる乙とも見いだした。さらに，不純物分子の占めるサイトによってパーニング速度に大きな分布があ
るとするモデルで理論的な解析を行ない，乙のような現象を統一的に理解することに成功した。すなわち，
非品質ホストの two-level systems と結合した色素分子の光励起状態において， トンネリングが起る
乙とによりホーノレが生成されると考え，トンネリングパラメターがガウス分布をもっとしてホーノレスペク
トノレを記述する式を導いた。さらに，これを用いた計算機シミュレーションの結果と実験の比較を行なう乙と
により，ゼロフォノンホールの深さや形伏のパーニング時間依存性，ならびにフォノンサイドバンドの振
舞いなどが極めてうまく説明できることを明らかにした。また，乙のような解析からゼロフォノン線の均
一幅やパーニング効率の分布の広がり，デパイ・ワラ一因子の下限なども決定した。
以上のように，本研究はホーノレバーニングの機構や不純物分子と非晶質ホストとの相互作用などに関す
る重要な知見をもたらし，光物性物理学の進歩に寄与すると乙ろが大であるo よって理学博士の学位論文
として十分価値あるものと認めるo
q。ヮ“
